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Herr Professor C. Weltzien hat in seiner Arbeit über 
die Oxydationsstufen des Stickstoffs (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
CXV, 213), gestützt auf die Dampfdichten der Untersalpeter- 
feäure und des Stickoxydes, zur einfachen Erklärung der Ein- 
wirkung von Untersalpetersäure auf coneentrirte Schwefel- 
säure , wobei keine Gasentwickelung bemerkbar ist , die 
Existenz eines zweiatomigen Stickoxydes für wahrscheinlich 
erklärt utid mehrere Analysen von Verbindungen mitgetheilt, 
welche durch Einwirkung von Untersalpetersäure und sal- 
petriger Säure auf coneentrirte Schwefelsäure erhalten worden 
waren *). Die angeführten Analysen zeigten zwar keine voll- 
ständige Uebereinstimmung mit der theoretischen Annahme, 
jedoch auch keine ungewöhnliche Abweichung, so dafs die 
Annahme eines zweiatomigen NO allerdings die Vorgänge 
am einfachsten zu erklären schien. 

■ , j . ... • i . i 

*) Da eg durchaus nothwendig geworden ist, die Radicale der sal- 
petrigen und Salpetersäure zu benennen, so schlage ich für das 
der ersteren (NO) den Namen „Nitroxyl* , für das der zweiten 
(NO*) „Nitroxyd“ vor. Demnach wäre die von Gay-Lussac 
dargestellte Verbindung NOC1 Nitroxylchlorür und die von B. 
Müller erhaltene Nitroxydcblorür. Weltzien. 
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Um jedoch weitere Belege für die Existenz eines zwei- 
atomigen N0 aufzufinden, war es von Interesse, dieses frag- 
liche Molecul in andere Verbindungen einzuführen, und es 
schien zu diesem Zwecke eine Chlorverbindung desselben 
besonders geeignet zu sein. Den einfachsten Weg, eine solche 
Chlorverbindung darzustellen, schien die Einwirkung von 
Chlorwasserstoff auf Untersalpetersäure zu bieten, da das 
Resultat dieser Einwirkung möglicherweise N0CP, die von 
Gay-Lussac zuerst beschriebene „acide hypochloronitrique“ 
sein konnte : 

NO* 4- 2 HCl = NO CI* + H a O, 

wobei die Einwirkung des bei der Reaction entstehenden 
Wassers aufser Acht gelassen ist. Es war defshalb zunächst 
die Aufgabe, zu untersuchen, ob durch Einwirkung von 
Chlorwasserstoff auf Untersalpetersäure wirklich N0CP btt 
halten werden konnte, nachdem Prof. Weltzien bereits bei 
einem früheren Versuche sich überzeugt hatte, dafs wirklich 
beim Zusammentreffen oben genannter Körper eine Reaction 
stattfmdet, deren Ergebnifs ein den Baudrimont’schen Ver 7 
Bindungen ähnliches Product ist. 

Herr Professor Weltzien veranlafste mich defshalb, 
einige Versuche in dieser Richtung anzustellen. Bei diesen 
Untersuchungen, welche sich etwas weiter ausdehnten, wurden 
mehrere allgemeine Reactionen der reinen Untersalpetersäure 
näher studirt, wovon die wichtigsten Resultate in Folgendem 
zusammengestellt sind. 


. vi ■ i % fi * ./»i • ui-« ich 

I. Einwirkung von Cklorwasserstofi auf Unter- 


salpetersäure. 


r.t.'.f ’l it j I *• !. ' ><i 'Ia «*!' ^ - >1*1 »> ' 

Pie zu sämmtlichen Versuchen/ verwendete Untersalpeter- 


söure Wurde-' aus sehr stark getrocknetem salpetersaureni Blei 
in ötwas gröfserem Mafsstabe därgestellt, wobei mehrmals 
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sehr hübsche Kryslallisationen der Untersalpetersäure erhalten 
wurden, die aber wegen ihrer Vergänglichkeit krystallogra- 
phisch nicht näher untersucht und nur zur Controlirung des 
Schmelzpunktes der festen Untersalpetersäure benutzt werden 
konnten, welcher bei mehreren Versuchen als bei — ll 1 /* 
bis 12° C. liegend gefunden wurde. 

Die so dargestellte Untersalpetersäure wurde als rein 
angesehen und direct zu den Versuchen verwendet. In die 
nur schwach röthlichgelb gefärbte Untersalpetersänre, welche 
in U förmigen Röhren mit Schenkeln von verschiedenem 
Durchmesser in einer Kältemischung (Chlorcalcium und Eis) 
von — 22° C. sich befand, wurde Chlorwasserstoffgas geleitet, 
welches durch vier Chlorcalciumröhren und concentrirte 
Schwefelsäure wohl getrocknet war. Die Gasblasen von HCl 
wurden vollständig von der Untersalpetersäure absorbirt, wo- 
bei sich letztere nach und nach feurig gelblichroth färbte. 
Mit dem Einleiten des HCl wurde aufgehört, als die Gas- 
blasen unabsorbirt die Flüssigkeit passirten. Gegen Ende der 
Einwirkung trat etwas Chlor auf, welches an seiner blei- 
chenden Eigenschaft erkannt wurde (die Baudrimont'schen 
Säuren bleichen bekanntlich nicht). < * 

Beim Herausnehmen der rothgefärbten Flüssigkeit aus 
der Kältemischung gerieth dieselbe in lebhaftes Kochen, unter 

Verbreitung des bekannten Geruchs nach Königswasser. 

"! 

Die so erhaltene Flüssigkeit konnte nur durch drei- bis 
viermalige vorsichtige fractionirende Destillation in drei deut- 
lich verschiedene- Verbindungen geschieden werden. 

Das rohe Product der Einwirkung von HCl auf Unter- 
salpetersäure fing schon bei — 10° C. zu sieden an ; es ent- 
wich dabei neben zu einer gelblichrothen Flüssigkeit conden- 
sirbarem Dampf ein Gas, welches selbst durch eine Kälte- 
xnischung von — 22° C. nicht condensirt werden konnte; 
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die grünlichgelbe Färbung, sein Geruch und seine bleichende 
Eigenschaft liefsen es als reines Chlorgas erkennen. 

Die Menge des entweichenden Chlorgases schien jedoch 
sehr unbedeutend im Verhältnifs zu den anderen Pruducten 
der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Untersalpetersäure 
zu sein, denn schon nach kurzer Dauer der ersten Destillation 
hörte die Gasentwickelung an dem vorgelegten Indicator auf 
und die Condensation des nunmehr bei ungefähr — 5° C. 
übergehenden Destillates war eine so vollständige, dafs bei 
der Mündung der gut abgekühlten zweiten Vorlage kein 
Geruch nach Chlor oder einer Baudrimont’schen Ver- 
bindung bemerkbar war. Die Temperatur der Flüssigkeit in 
der Retorte stieg nun rasch bis -f- 5>° C. , ohne dafs die 
Flüssigkeit in’s Sieden kam, während der Thermometer die 
zwischen — 4 und 5“ C. liegenden Temperaturgrade zeigte. 
Dip Vorlage wurde jetzt gewechselt und das nunmehr bei 
-}- 5“ C. Uebergehende in einer neuen Vorlage aufgesammelt. 
Nach und nach stieg die Temperatur der immer noch lebhaft 
rothgefärbten Flüssigkeit bis + 40 und 12“ C., wobei die 
Destillation abermals unterbrochen wurde. Nachdem die 
Temperatur + 12“ C. überschritten war, stieg sie in raschen 
Sprüngen bis 60“ C., ohne dafs etwas Nennenswerthes wäh- 
rend dieser Zeit übergegangen wäre, aufser etwas Unter- 
salpetersäure. Bei 60“ wurde die Destillation zum drittel» 
Male unterbrochen; die in der Retorte zurückgebliebene, nur 
schwach gelblichgefärbte Flüssigkeit erwies sich als reines 
Salpetersäurehydrat. 

■ . . f • ,r ' i ' i i ■ ; i 

Die bei der erstmaligen Destillation zwischen den Tem- 
peraturgrenzen — 7“ u. -f- 5° Und -j- 5“ u. 12° C. : auf- 
gefangenen, äufserlich nicht von einander verschiedenen 
Flüssigkeiten wurden einer Analyse unterworfen, und zwar 
wurde der Chlorgehalt, da er am leichtesten und sichersten 
zu ermitteln ist, als Anhaltspunkt benutzt. Die beiden Flüssig- 
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keiten setzen sich nämlich mit Wasser augenblicklich unter 
Bildung von Chlorwasserstoff um, eine Eigenschaft, welche 
bereits von Gay-Lussac für die Baudrimont’schen Ver- 
bindungen angegeben wird. Die zu analysirende Flüssigkeit 
wurde in passende kleine abgewogene Glasgefäfse gebracht, 
die, nachdem das Gewicht des Inhalts bestimmt war, in einem 
gut verschliefsbaren Glasgefäfse unterWasser durch Schütteln 
zertrümmert wurden. 

a. Flüssigkeit zwischen — 10° u. -}- 5° C. über- 

gegangen ; 

1) 0,5395 Grm. gaben 1,2545 Grm. AgCl = 0,3099 €1 = 

57,42 pC. CI. 

2) 0,4705 Grm. gaben 1,1007 Grm. AgCl = 0,2721 CI = 

57,82 pC. CI. 

b. Flüssigkeit zwischen -f- 5" u. 12“ C. überge- 

gangen : 

0,5212 Grm. gaben 1,0158 Grm. AgCl — 0,2512 CI = 48,19 
pC. CI. 

Weder die eine noch die andere Flüssigkeit zeigten also 
bei der Analyse einen Chlorgehalt, welcher auf eine bestimmte 
Verbindung zwischen Nö* oder NO und CI pafst. 

Die zwischen den angegebenen Temperaturgrenzen auf- 
gefangenen beiden Destillate wurden nun noch zweimal ge- 
trennt mit gröfster Vorsicht umdestillirt , ehe sie einer neuen 
Analyse unterworfen wurden. Bei der letzten Destillation 
zeigten die Flüssigkeiten einen ziemlich constanten Siedepunkt 
bei — 5° C. u. 4 - 5 n C., die Schwankungen hielten sich 
innerhalb zweier Grade, in der Retorte blieb Nichts zurück. 
Diese wiederholt getrennt rectificirten Flüssigkeiten wurden 
nun wiederum analysirt und dabei folgende Zahlen erhalten :* 

a. Flüssigkeit bei — 5° C. übergegangen : 

1) 0,3734 Grm. gaben 0,8393 Grm. AgCl = 0,2075 Grm. CI 

= 55,58 pC. Ct. 
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2) 0,4207 Grm. gaben 0,9510 Grm. AgCl ^= 0,2853 Grm. Ol 

= 55,90 pC. CI. 

3) 0,2710 Grm. gaben 0,6103 Grm. AgCl = 0,1500 Grm. CI 

t= 55,68 pC. CI 

im Mittel 55,72 pC. CI; dieser Chlorgehalt wurde am näch- 
sten den» Chlorgehalte in NOC1 kommen, welches 54,47 pC. 
CI verlangt. Die Schwierigkeit, die letzten Spuren des bei 
der Darstellung in geringer Menge auftretenden Chlors trotz 
mehrmaliger Destillation zu entfernen, erklärt den etwas 
höheren Chlorgehalt. 

b. Flüssigkeit bei -)- 5° C. übergegangen : 

1) 0,3720 Grm. gaben 0,6687 Grm. AgCl = 0,1653 Grm. CI 

= 44,44 pC. CI. 

2) 0,3708 Grm. gaben 0,6651 Grm. AgCl = 0,1644 Grm. CI 

= 44,35 pC. CI. 

Dieser Chlorgehalt führt zur Verbindung NÖ 2 C1, welche 
43,55 pC. CI verlangt. 

Diese Resultate scheinen genügend darzuthun, dafs bei 
der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Untersalpetersäure, 
abgesehen von dem Salpetersäurehydrat und der geringen 
Menge Chlorgas, zwei Verbindungen NÖC1 und NQ 2 CI ge- 
bildet werden, von welchen die letztere bis jetzt unbekannt 
gewesen wäre. Dieselbe würde nach älterer Betrachtungs- 
weise als Anhydrid der Salpetersäure anzusehen sein,!!!!); 
welchem 1 Aeq. O durch CI vertreten ist; zweckmäfsiger 
würde sie jedoch zu HCl zu stellen sein, in welchem H durch 
N0 2 vertreten ist. 

Obwohl ein constanter Siedepunkt und Uebereinstimmung 
der chemischen Zusammensetzung mit einfachen äquivalenten 
Verbindungsverhältnissen noch nicht als endgiltige Kriterien 
für die Selbstständigkeit eines chemischen Individuums anzu- 
sehen sind, wie die Versuche von Roscoe*) beweisen, so 

~ T~ .. , • . • i 

*) Ann. Chem. Pharm. CXV1 , 208. > L . 
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durften doch diese beiden Umstände in dem vorliegenden 
Falle genügen, die Selbstständigkeit einer Verbindung NÖ 2 C1 
anzuerkennen, da die Bildung eines solchen Körpers durch 
das übrige Verhalten der Untersalpetersäure, wie später 
unten gezeigt werden wird, eine gewisse innere Wahrschein- 
lichkeit zu gewinnen scheint. 

Da die Verbindung NOC1 durch die Arbeiten von Gay- 
Lussac bereits näher untersucht worden ist, so wurde von 
derselben abgesehen und nur die zweite einer näheren Be- 
achtung unterzogen. 


Bestimmung des specifischen Gewichts und der Dampfdichte 
der Verbindung NÖ 2 C1. 

• - ' , i 1 

Beide Bestimmungen wurden mit einander vereinigt, indem 
anstatt eines Ballons sogleich die Röhre, in welcher sich die 
Flüssigkeit eingeschlossen befand, als Gefäfs für den Dampf 
benutzt wurde, in der Weise, wie es kürzlich von Jolly bei 
der Bestimmung des spec. Gewichts des flüssigen Ammoniaks 
geschah. • » • 

1. Bestimmung des spee. Gewichts : Der Stand der 
Flüssigkeit in der Röhre wurde bei + 14 11 markirt. 


Gefüllte Röhre 

Glasröhre + Darapf . . . 

Glasröhre + Luft . . .' . 

17,6838 

18,2619 

13,2440 


Gewicht der Flüssigkeit . . 

4,4898 

: . . I 

Gewicht der Röhre, bei 14° 0. 

■ ■ ! -. 

< • • ••• 

bis zur Marke mit Wasser 

•| l 

/ _ m *.1« 

gefüllt . . . . . . . 

16,606? 

. • . I . 3' •• .1 

• 1 -»i. * ■ 

Gewicht dea^Wassers . . , ( 

T 3 > 362 1U . 

l.i i’. *ii : > Mi. 1 

• .1. * 1 \ *• . . > 

Spec. Gewicht — 

4,4398 < , 

i. ..*■ ! . ! 

- 1,32 bei 14 n C. 

I‘in »i \ 

3,3622 .i 

1 IC. iiiUzä 
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2. Bestimmung der Dampfdichte der Verbindung N0*CI. 
ä) Glasröhre -f- Kampf . . . v- . . . 13,2319 

Glasröhre + Luft . . . . ; . . .13,2140 

Temperatur beim Zuschmelzen -J- 16° C. 

Barometerstand 758,5 MM. 

. • , i , * I . t r 

Glasröhre mit Wasser gefüllt bei 16° C. . . 22,8991 

Gewicht des Wassers 9,6551 

9,6551 Grat. H*ö bei 15° C. entsprechen . . 9,6618 CC. 

Dampfdichte bei 0° und 760 MM. . . . . = 2,52. 


b) Dampfdichtebestimmung in einem Ballon : 


Ballon -J- Luft . 21,7688 

Ballon -)- Wasser von 16° C 264,8865 

Capacität des Ballons an Wasser von 16° . 239,9209 CC. 

h = BS whhreud der Wägung .... 748 MM. 

t‘ = Temperatur heim Zuschmelzen . . . 20° C. 
h' = BS während des Zuschmelzens . . 746,0 MM 

Ballon -f- Dampf 22,2372 

Capacität des Ballons 240,01 CC. 

Gewicht der 240 CC. Luft bei 16° und 748,0 MM. 
p = 0,2895 
S = 2,6368. 


Für NO*Cl berechnete Dampfdichto = 2,8. 


Aus diesen beiden Dampfdichten geht hervor, dafs die 
für die neue Verbindung angenommene Formel N,0*C1 die 
richtige ist. 


Optisches Verhalten der Verbindung N0 s CI. 

Da das äufsere Ansehen der beiden Flüssigkeiten N0C1 
und NO*€l keine Unterscheidung zuliefs, so vermuthete ich, 
dafs vielleicht ihr optisches Verhalten Unterschiede aufweisen 
möge. Herr Dr. E. Voit, Assistent am hiesigen physikalischen 
Laboratorium, war so freundlich, dem Wunsche, das optische 
Verhalten der beiden Flüssigkeiten zu untersuchen, nachzu- 
kommen und folgende Mitthcilung darüber zu machen : 
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Sendet man die von einem Heliostaten reflectirten Sonnen- 
strahlen auf eine cylindrische Röhre vom üufseren Durch- 
messer von 15 MM. , welche mit der rothgefärbten Flüssigkeit 
angefüllt ist, und läfst man sodann die durchgelassenen Strah- 
len, nachdem sie einen engen Spalt passirt haben, ein astro- 
nomisches Fernrohr mit herausgenommenem Ocular durch- 
laufen, so werden die aus dem Objectiv parallel austretenden 
Strahlen, durch ein Prisma gebrochen, ein reines Spectrum 
geben. Mit einem Fernrohre betrachtet zeigt sich dieses 
Spectrum nur wenig ausgedehnt, indem es zwischen C und D 
beinahe scharf abbricht, so dafs eine ziemlich sichere Grenze 
angegeben werden kann, über welche hinaus in der Richtung 
nach E gar kein Ö Licht mehr auftritt. Um mit einiger Ge- 
nauigkeit diese Grenze angeben zu können, wurde das Bre- 
chungsverhältnifs der äufsersten Farbe aus Luft in Flintglas 
bestimmt, wofür der Werth 1,633 erhalten wurde. Benutzt 
man zur Bestimmung der Wellenlänge dieser Farbe die 
Cauchy’sche Formel : 

1 i- '■ b , c :. 

^ = a + " R~ + -W u ‘ 8 - w > 
wo n das Brechungsverhältnifs, R die Wellenlänge und a, 
b, c Constante bedeuten, und bestimmt man die Constante für 
das benutzte Flintglasprisma von Fraunhofer, dessen 
Brechungswinkel — 45° und welches aus der von Fraun- 
hofer mit Nr. 13 bezeichneten Glassorte gefertigt ist, aus 
den Messungen der Brechungsverhältnisse für drei Linien, 
so findet man : aps obiger Formel für die Wellenlänge der 
Grenzfarbe 0,000617 MM. Die Fr aunhofer’schen Linien 
A, B, C erscheinen nach dem Durchgänge der Lichtstrahlen 
durch diese Flüssigkeit viel schärfer, was vielleicht daher 
kommen mag, dafs das intensiv gelbe Licht, welches das Auge 
blendet, vollkommen fehlt. Andere Linien, als die des Son- 
nenspectrums, konnten nicht wahrgenommen werden, indem 
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alle gemessenen feinen Linien , welche noch sichtbar waren, 
mit anderen in dem gewöhnlichen Flintglasspectrum zusam- 
menfielen. Die Flüssigkeiten NÖC1 und NÖ*C1 zeigten bei 
diesen Versuchen keine bemerkbaren Unterschiede und sind 
demnach beide als nahezu monochromatisch anzusehen. 

- ' . . I»l' 

• i * /; *. . ' '» m ' 

Mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur zersetzt sich 
die Verbindung N0*C1 augenblicklich, ohne eine Spur von 
Gasenlwickelung ; das Wasser enthält Chlorwasserstoff und 
Salpetersäure : 

no*ci + H a o = + nci. 

- • . _ .j i! 

Mit Wasser, bis nahe zum Gefrierpunkt abgekühlt, oder 
Eis in Berührung gebracht erleidet sie keine so weitgehende 
Veränderung, indem sie sich dunkelgrün färbt, wahrschein- 
lich in Folge der Bildung von salpetriger Säure. Mit Platin 
längere Zeit in einer Glasröhre eingeschlossen erleidet sie 
ebenfalls eine Zersetzung, es bilden sich gelblichbraune 
Schüppchen von PtCl* , die überstehende Flüssigkeit färbt 
sich dabei heller. 

Diese Verbindung wird wahrscheinlich sich sehr gut dazu 
eignen, die Gruppe NÖ* in organische Verbindungen einzu- 
führen; das Darstellen und Operiren mit dieser flüchtigen 
Verbindung erfordert jedoch eine grofse Menge Kältemischung, 
und aus diesem Grunde wurde das Arbeiten über diesen 
Gegenstand auf die kältere Jahreszeit verschoben. 


.1. .1 ■; i.. . . f-'ilil IT .1 
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II. Einwirkung von Phosphorsuperelilorid auf 
U ntersalp eter säur e. 

Bei der Einwirkung von HCl auf Untersalpetersäure tritt 
H a Ö auf, welches die Reaction etwas complicirt macht. 

4 NO* + 3 HCl = 2 NÖC1 + NO s Cl + 'jO + WO. 

Um die Bildung von H 2 0 resp ective von Salpetersäure- 
hydrat auszuschliefsen , schien es vortheilhafl, Chlorverbin- 
dungen anzuw enden , deren eine Componente sich mit Sauer-, 
Stoff verbinden kann, ohne dafs sich gleichzeitig dieses, 
Oxydationsproduct reactiv gegen Untersalpetersäure verhält. 
Am geeignetsten hierzu schien Phosphorsuperchlorid zu sein, 
indem es möglicherweise in dieser Weise einwirken konnte . 

2 NO 8 -f PCI 6 = NÖ 2 C1 + NOCl + PCPO. 

Denkbar war es auch, dafs NO 2 in das Molecul PCI 
eintritt, indem sich ein Phosphornitrosuperchlorid bildet, wäh- 
rend das austretende CI auf überschüssige Untersalpetersäure 
einwirken konnte. Die Reaction verlief indefs, wie man unten 
sehen wird, mehr in der der ersten Annahme entsprechen- 
den Richtung. 

Der Versuch wurde in folgender Weise ausgeführt. 
Untersalpetersäure wurde bei circa 24° C. in eine U förmige 
Röhre destillirt, welche mit Stückchen von Phosphorsuper- 
chlorid angefüllt war. An diese U förmige Röhre, welche 
durch eine Kältemischung abgekühlt war, waren noch zwei 
andere U förmige Röhren und ein Indicator angefügt , um das 
Auftreten eines Gases zu bemerken Es fand eine aufser- 
ordentlich heftige Reaction statt, die sich an dem vorgelegten 
Indicator durch einen lebhaften Strom von Chlorgas bemerk- 
bar machte, welches aufser an seinem Gerüche noch an 
seiner bleichenden Eigenschaft erkannt wurde. In den beiden 
wohl abgekühlten Vorlageröhren hatte sich nach Beendigung 
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der Reaction eine lebhaft gelbrothe (weinrothe) Flüssigkeit 
angesammelt, welche deutlich den Geruch der Baudrimont’- 
schen Verbindungen zeigte. 

Das PCI 5 war vollständig flüssig geworden. Um flüch- 
tige Nitrochlorverbindungen aus der ersten Uförmigen Röhre 
zu entfernen, wurde dieselbe bei Belassung der Anordnung 
der übrigen Theile des Apparates in ein Wasserbad von 19° C. 
gebracht. 

Es ging bei dieser Temperatur Nichts über. Die rothe 
Flüssigkeit wurde aus den beiden Vorlegeröhren vereinigt 
und fünfmal sorgfältig umdestillirt, bis kein freies Chlor mehr 
bei dem Umdestilliren auftrat. Ein ganz constanter Siedepunkt 
konnte bei den ersten Rectificationen nicht wahrgenommen 
werden, weil das in der Flüssigkeit gelöste Chlor durch sein 
Entweichen schon bei — 10” C. und darunter die Erschei- 
nungen des Siedens hervorrief; der Siedepunkt der Flüssig- 
keit lag jedoch bei der letzten Destillation entschieden in der 
Nähe von — 5"; die Quantität der Flüssigkeit hatte sich 
durch das mehrmalige Umdestilliren ziemlich verringert und 
eine genaue Bestimmung des Siedepunkts unmöglich gemacht. 
Die Flüssigkeit enthielt keinen Phosphor. Von der fünfmal 
umdestillirten Flüssigkeit wurde zur Analyse verwendet und 
darin der Chlorgehalt ermittelt, weil diese Bestimmung die 
gröfste Sicherheit und Einfachheit bietet. 

0,1958 Grm. Flüssigkeit gaben 0,4189 AgCl = 0,1036 Grm. CI 
= 52,89 pC. CI, 

was sich dem Chlorgehalt der Verbindung N0C1 , welche 
54,17 pC. CI verlangt, annähert.— Die in der ersten U förmigen 
Röhre bei -j- 19°C. zurückbieibendc Flüssigkeit wurde weiter 
erhitzt. Zwischen 20° und 30" ging Untersalpetersaure über, 
welche nicht zur Reaction gekommen war und nach mehr- 
maligem Umdestilliren immer noch Spuren von CI und P 
enthielt, herrührend von einer geringen Menge mit über- 
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gerissenen Phosphoroxychlorids. In der Retorte blieb eine 
hellgelb gefärbte Flüssigkeit zurück, welche bei 110° in’s 
Sieden kam und die übrigen Eigenschaften des Phosphor- 
oxychlorids zeigte. 

Die Einwirkung des Phosphorsuperchlorids auf Unter- 
salpetersäure läfst sich demnach durch folgende Gleichung 
ausdrücken : 

N©* + PCI 5 = NOC1 +■ CI + PCI 3 ©. 

Die Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf Unter- 
salpetersäure unterscheidet sich demnach von der des Chlor- 
wasserstoffs auf letztere dadurch, dafs hier nur eine Chlor- 
verbindung aus der Unlersalpetersäure sich bildet und freies 
Chlor dafür auftritt. 

Da bei dem eben beschriebenen Versuche dampfförmige 
Untersalpetersäure angewendet wurde, während bei der Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoff flüssige Untersalpetersäure zur 
Verwendung kam, so konnte vermuthet werden, dafs die 
flüssige Untersalpetersäure eine andere Anordnung der Mo- 
lecule habe, als dampfförmige bei höherer Temperatur, welche 
auch hier wirklich durch' die sehr heftige Einwirkung des 
Phosphorsuperchlorids hervorgerufen war. Um eine Stütze 
für diese Vermuthung zu bekommen, wurde eine Reihe von 
Dampfdichtebestimmungen mit sorgfältig präparirter Unter- 
salpetersäure bei verschiedenen Temperaturen ausgeführt und 
in der That ein Resultat dabei erhalten , welches eine Ver- 
doppelung der Formel für flüssige Untersalpetersäure verlangt, 
während die Dichte der dampfförmigen Untersalpetersäure 
bei höherer Temperatur der bisher angenommenen einfachen 
Formel entspricht. 

Diese Versuche waren schon vorigen Winter ausgeführt 
worden; die vor Kurzem von Play fair und Wanklyn*) 


*) Trans, of the Roy. Soc. of Edinb. VoL XXXI , p. 3. 
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mitgetheilten Untersuchungen führten zu demselben Re- 
sultate. 


III. Dampfdichtebestimmungen der Untersalpeter- 
säure bei verschiedenen Temperaturen nach der 
Methode von Dumas. 


( , 

Gewicht des mit Luft erfüllten Ballons . . . = B 

Temperatur während der Wägung . ; , . = t 

-•ii it i'> Barometerstand „ , „ : >'.!■, ’j-w a» . h 7 


Gewicht des mit Dampf erfüllten Ballons . ,, = B‘ , 


Temperatur während des Zuschmelzens . , t' 


Barometerstand „ „ „ . . = . h' 

Capacitttt des Ballons (mit" Wasser calibrirt) . = V 


** 

1 

Gewicht des luftleeren Ballons 

; = b° 



Gewicht der V CC. Luft 

bei t“ und h MM 

■ = p- 

... : ■ - / 


1 . 

Erster 

Versuch. ’ 1 

i 1 J '.(1 


B 

— 21,0728 

v —'a 

= 757 

*'S. *» ' i. -’li 


t 

= 16° 

V 

= 225,4957 


h 

= 756 

p 

= 0,2789 ; * 


B' 

= 21,3512 

B° = B — p . 

= ' 20,7989 ■ - 1 


t' 

= 52“ 

Gew. d. Dampfes 

= 0,6528 i 


s 


0,6528 

0,2439 




Zweiter Versuch. 

*• '•* . . * *'t II 

. ■; !;:* .7 

21,0570 

b' ..... 

=fc 754,6 I 

16° 

V 

= 225,4957 i 

754^.. 

B° 

= . 20,7836 

,21,2344 

Gew. d. Dampfes 

■ ; *. i .■ . . •« 

= 0,4508 

70° 

• 1 . / r t 1 1 ’ r !f 

S = 

i .i 

0,4508 

wm ~ - ,M r 

>; :.i .kur T * 
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Dritter Versuch 


B 

= 20,9981 

h' — 

748,0 

t, 

=p 16° 

V — 

225,4967 

h 

s= 748,0 

B» — 

20,7271 

B' 

= 21,4079 

Gew. d. Dampfes •= 

0,6808 

t* 

= 32° 




, Vierter Versuch. 

Der mit Dampf erfüllte Ballon wurde in ein auf 80° erhitztes Was- 
serbad gebracht, die ausgezogene Spitze mit dem Löthrohre aufge- 
schmolzen und , nachdem Gleichgewicht hergestellt war , wiederum 
««geschmolzen. 

h äs 748,0 ii 

t' x. 79° 

B' = 21,1370 

' i 

0,4099 

** 0,2226 ~~ l ’ 84. 


Fünfter Versuch. 


B =» 20,9785 
t = 16° 

h = 751,0 

g ( 


B' = 21,412 
t' = 28° 

V = 225,4967 

= 2,70. 


Zusammenstellung. 
Temperatur Dampfdichte 

28° 2,70 

32° 2,65 

52° 2,26 

70° 1,95 

79° 1,84 

NG* verlangt 1,59 

N ! G 4 „ 3,17 


Differenz 
0,25 bei 79» 
0,47 bei 28°. 


Obwohl es schwer sein dürfte, für diesen stufenweisen 
Uebergang der Dampfdichten der Untersalpetersäure bis zum 
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doppelten Gewichte der Dampfdichte jenseits der Grenze, 
wo constante Ausdehnung eintritt, eine haltbare Hypothese 
aufzustellen, so scheint es doch nicht ganz ungerechtfertigt 
zu sein, auf diese, übrigens bei verschiedenen anderen Ver- 
bindungen wiederkehrende Thatsache, die rationelle Formel 
für die flüssige Untersalpetersaure zu basiren , zumal eine 
solche, wie durch nachfolgende Belege gezeigt werden wird, 
durch das übrige reactive Verhalten der flüssigen Unter- 
salpetersäure unterstützt wird. Bei sämmtlichen Versuchen, 
welche mit der flüssigen Untersalpetersäure angestellt worden 
sind, treten die beiden Molecule NO und NO* auf, oder mit 
anderen Worten : es kommen stets 2 Molecule NO* zur Re- 
action. Will man daher überhaupt eine rationelle Formel 
für die flüssige Untersalpetersäure aufstellen , so scheint es 
zweckmäfsig zu sein, die beiden Molecule NO 2 und NO getrennt 
in die Formel aufzunchmen. Wenn kein anderer Vortheil 
damit erreicht wird, als der einer bequemen, übersichtlichen 
Darstellung der Reactionen , 'Welche weiter unten noch kurz 
beschrieben werden sollen , so wäre die Schreibweise 

Jo für flüssige Untersalpetersäure schon dadurch vielleicht 

gerechtfertigt. Es fällt diese mH der B erzelius’schen Be- 
trachtung, nach welcher Untersalpetersäure salpetrige Salpeter- 
säure ist, zusammen. 

Das von Guthrie*) kürzlich entdeckte Amylenbinitr- 
oxyd bildet ein Beispiel aus der organischen Chemie, bei 
welchem 2 Molecule NO 2 sich direct mit einem zweibasischen 
Radical verbinden. 

,i 

.. . ■ • ..i ... f- 

*) Ann. Chem. Pharm. CXIX, 85. 

\t i. , •• i , .. i • ■> *i! -i .'•• 

.;■! ;nii.. ■ < i •. i f >> . • • t ' • 
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IV. Einwirkung der flüssigen Untersalpetersäure 
auf Metalle. 

Die Einwirkung der reinen flüssigen Untersalpetersäure 
im Ueberschusse auf Metalle beschränkt sich unter allen Um- 
ständen, wo Wasser und erhöhte Temperatur ausgeschlossen 
sind, auf die Bildung eines Salpetersäuren Salzes und Ent- 
bindung von Stickoxyd, welches letztere wiederum mit über- 
schüssiger Untersalpetersäure unter geeigneten Umständen 
salpetrige Säure bildet, so dafs diese Einwirkung allgemein 
ausgedrückt werden kann : 

EV + R - n e> + Nö - 

Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dafs 
man in einem kleinen Gefäfse mit aufgesetzter Ent- 
bindungsröhre, welche unter Wasser mündete, bei ent- 
sprechender Abkühlung (in der Regel — 10') reine Un- 
tersalpetersäure auf verschiedene feinzertheilte Metalle ein- 
wirken liefs. Selbst bei sehr niedriger Temperatur findet 
eine , wenn auch etwas träge Reaction statt. Trotz grofser 
Abkühlung entweicht stets ein Theil Stickoxyd, welches 
nicht zur Bildung Von salpetriger Säure verwendet wird. 
Dafs dasselbe nicht durch Einwirkung von übergerissener 
Untersalpetersäure oder salpetriger Säure auf das vorge- 
schlagene Absperrungswasser entstand, war an der Farblosig- 
keit des entwickelten Gases vor dem Eintritte in das Wasser 
zu sehen. 

Auch bei der Darstellung der salpetrigen Säure durch 
Einwirkung von Stickoxyd auf Untersalpetersäure geht stets 
eine ziemlich bedeutende Quantität Stickoxyd unabsorbirt 
durch die flüssige Untersalpetersäure. 

2 
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Die Metalle, welche auf diese Weise der Einwirkung der 
Untersalpetersäure unterworfen wurden, waren Kalium, Natrium, 
Blei und Quecksilber. Niemals konnte in den erhaltenen 
Salzen eine Spur von salpetrigsaurem Salze, weder durch 
Jodkaliumstärkekleister noch salpetersaures Kobaltoxyd, nach- 
gewiesen werden. Salpetersaures Natron und -Kali wurden 
aufser an dem qualitativen Verhalten namentlich an der 
characteristischen Krystallform erkannt. 

2,3142 Grm. des Bleisalzes hinterliefsen beim Glühen 1,5592 Grm 
PbO = 67,3 pC. 

NO*/ 

pb jO verlangt gleichfalls 67,3 pC. Pb. 

1,0452 Grm. des Quecksilbersalzes hinterliefsen beim Erhitzen in 
einem schwachen Luftstrome 0,8524 Grm. HgO == 81 55 
pC. HgO. 

Hg 2 0, NO 5 verlangt 82,44 pC. 

Die Differenz von nahezu 1 pC. mag in der nicht ganz 
zuverlässigen Methode seinen Grund haben , die übrigens in 
dem vorliegenden Falle vollständig ausreichend war. 


\ . Einwirkung der flüssigen Untersalpetersäure 
auf Metalloxyde. 

Die Einwirkung der Untersalpetersäure auf Metalloxyde 
liefert ebenfalls, wie an Bleioxyd in einer zugeschmolzenen 
Röhre versucht wurde, ein salpetersaures Salz und salpetrige 
Säure, fällt also mit der Einwirkung von Untersalpetersäure 
auf Wasser bei niedriger Temperatur zusammen. 

2 No! 0 + Pb * 0 = 2 + N*© 8 . 

Untersalpetersäure treibt die Kohlensäure aus dem CaO, CO* 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht aus. 
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VI. Einwirkung von Untersalpetersäure auf con- 
centrirte Schwefelsäure. 

Wie schon Eingangs erwähnt wurde, sind bereits Analysen 
von den durch Einwirkung von Untersalpetersäure auf con- 
centrirte Schwefelsäure entstehenden Verbindungen in den 
Annalen d. Chemie u. Pharmacie von Prof. Weltzien mit- 
getheilt worden. Da nun aus den bereits angeführten Unter- 
suchungen hervorgeht, dafs die Einwirkung der Untersalpeter- 
säure sich in den meisten Fällen durch das Auftreten der 
beiden Radicale NO 2 und NO kennzeichnet, dabei nie das 
Auftreten eines zweibasischen NO wahrgenommen oder zur 
Erklärung von Erscheinungen angenommen werden mufste, 
so forderte mich Herr Prof. Weltzien auf, das Verhalten 
der Untersalpetersäure zu concentrirter Schwefelsäure einer 
nochmaligen Untersuchung zu unterwerfen, zumal bei der Dar- 
stellung und Analyse der Verbindung sehr sorgfältig verfahren 
werden mufs, um Zahlen zu erhalten, welche über die wirk- 
liche Zusammensetzung der betreffenden Verbindung keinen 
Zweifel übrig lassen. Aus diesem Grunde wurde vor allen 
Dingen darauf gesehen , ein Präparat herzustellen , welches 
absolut frei von anhängender oder eingeschlossener Schwefel- 
säure war. 

Durch Anwendung von überschüssiger Untersalpetersäure, 
Auswaschen der zerkleinerten Krystalle mit flüssiger Unter- 
salpetersäure und nachheriges Trocknen unter der Luftpumpe 
wurde diefs vollkommen erreicht. Ueber die äufseren Er- 
scheinungen der Reaction und Verhalten der Verbindung 
gegen Wasser u. s. w. ist nichts Neues nachzutragen, aufser 
dafs die Verbindung in bis zu einem gewissen Grade ver- 
dünnter Schwefelsäure schwieriger löslich ist, als in concen- 
trirter Säure. Beim Verdünnen einer concentrirten Lösung 
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der Verbindung in Schwefelsäure mit Wasser scheiden sich 
unter schwacher Entbindung von NO und Bildung von salpetri- 
ger Säure, was man an der blaugrünen Farbe der Flüssigkeit 
erkennen kann, Krystalle der Verbindung in unveränderter 
Zusammensetzung ab. Die Krystallform der Verbindung ge- 
hört wahrscheinlich dem gerad- rhombischen Systeme an, 
was durch rechtwinkelige Zwillingsverwachsungen von an- 
scheinend rhombischen Pyramiden angedeutet erschien. 

Der Stickstoff wurde bei einigen Analysen als Gas be- 
stimmt. Mehrere directe Bestimmungen des Wassers durch 
vorgelegte Chlorcalciumröhren und Zerlegung der Verbindung 
durch Kupferspäne gaben unter sich schwankende Resultate, 
wahrscheinlich in Folge der Bildung von schwefliger Säure. 
Zuletzt wurde in dem Verhalten der Verbindung gegen reines 
Bleioxyd ein bequemes und aufserst einfaches Mittel gefunden, 
sämmtliche Hauptbestandtheile der Verbindung getrennt zu 
bestimmen, nämlich der Reihe nach Untersalpelersüure, Wasser 
und Schwefelsäure quantitativ festzustellen. 

Mengt man nämlich die trockene Verbindung mit der 
drei- bis vierfachen Menge Bleioxyd innig zusammen, so 
findet nach kurzer Zeit schon bei gewöhnlicher Temperatur 
im Exsiccator eine Reaction statt, welche sich durch das 
Auftreten von rothen Dämpfen kund giebt. Wird das Ge- 
menge nach mehrstündigem Verbleiben im Exsiccator geglüht, 
so entweicht Wasser ohne wiederholte Entbindung von rothen 
Dämpfen; das ausgeglühte Bleioxyd enthält sämmtliche der 
Verbindung angehörige Schwefelsäure. Auf diese Weise 
wurden mehrere Analysen ausgeführt, welche unter sich 
ziemlich genau stimmten. 

Bestimmung des Stickstoffs als Gas. 

Angewandt : 1,1698 Grm. 

Erhalten : 102 CO. N bei 17° C. und 749,3 MM. Baro- 
meterstand = 0,1269 N =* 10,86 pC. 
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. i. n. m. 

1) SO» . 60,32 60,16 60,5 

2) HO . — 6,52 5,7 

3) NO 4 - - 83,33 33,7 

Glühverlust zusammen 39,68 — — 


40,64. 


Das Material zu diesen Analysen war von verschiedenen 
Darstellungen. 

Diese Werthe führen zur Formel : 

(alt) SO», HO + SO», NO 4 ; 

also wäre die Verbindung die Vereinigung von 1 Molecul 
Nordhäuser Schwefelsäure mit 1 Molecul NO 4 . 


Diese Formel verlangt : 

SO» 59,26 

HO 6,66 

NO 4 34,07 

Gesammtverlust beim Glühen 40,73 

N 10,37. 


Will man eine typische Formel für diese Verbindung 
aufstellen, so kann man dieselbe als durch die Vereinigung von 
2 Moleculen Schwefelsäurehydrat entstanden sich vorstellen, 
von denen eines anstatt H 2 die Verbindung N 2 Ö :( oder besser 
die beiden Radicale Nö und NO 2 enthält : 


SO 8 

Nö, NO 8 
SG 8 
H 8 


l 6 'l 

l®’( 


Die Entstehung der Verbindung kann demnach einfach 
dargestellt werden durch folgende Gleichungen ; 

2 (SO», HO) + NO 4 = SO», NO 4 + SO», HO + HO 
oder typisch : 


SO 8 

H.H 

SO 8 

H 8 



+ 


Nö» 

NÖ 


Sö 8 

NÖ, NÖ 8 
Sö 8 
H 8 



+ H 8 Ö. 


Die Einwirkung des Bleioxyds bei gewöhnlicher Tem- 
peratur erstreckt sich nur auf das erste Glied, denn das 
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Wasser kann erst bei einer Temperatur über 100° aus- 
getrieben werden ; Untersalpetersäure und Wasser würden 
aufserdem, wenn sie gleichzeitig freigemacht würden, Sal- 
petersäure und Stickoxyd geben, was, wie oben erwähnt, 
hier nicht der Fall ist. 

Carlsruhe, den 15. December 1861. 


Druck von Wilhelm Keller in Qiefnen. 
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